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За допомогою нереактивного радіочастотного магнетронного напорошен-ня одержано тонкі плівки Cu6PS5I на підложжі з кварцового скла. Дослі-джено спектри пропускання щойнонапорошених та відпалених плівок в інтервалі температур 77—300 К. Вивчено температурну поведінку краю оптичного вбирання та дисперсії показників заломлення, проаналізовано температурні залежності ширини оптичної псевдощілини, Урбахової ене-ргії та показника заломлення. З’ясовано вплив відпалу на оптичні пара-метри тонких плівок Cu6PS5I. 
Thin films of Cu6PS5I are deposited onto quartz glass substrates by nonreac-
tive radio-frequency magnetron sputtering. Transmission spectra of as-
deposited and annealed Cu6PS5I thin films within the temperature interval 
77—300 K are investigated. Temperature behaviour of optical absorption 
edge and refractive index dispersion are studied. Temperature dependences 
of optical pseudo-gap, Urbach energy and refractive index are analysed. The 
influence of annealing on optical parameters of Cu6PS5I thin films is studied. 
С помощью нереактивного радиочастотного магнетронного напыления получены тонкие плёнки Cu6PS5I на подложке из кварцевого стекла. Ис-следованы спектры пропускания свеженапылённых и отожжённых плё-нок в интервале температур 77—300 К. Изучено температурное поведение края оптического поглощения и дисперсии показателей преломления, проанализированы температурные зависимости ширины оптической псевдощели, урбаховской энергии и показателя преломления. Выяснено влияние отжига на оптические параметры тонких плёнок Cu6PS5I. 
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1. ВСТУП 
Монокристали Cu6PS5I належать до сполук зі структурою аргіроди-ту, характеризуються високою йонною провідністю і завдяки цьому є перспективними матеріялами для створення відновлювальних джерел енергії [1—4]. При кімнатній температурі вони відносяться до кубічної симетрії, а при низьких температурах у них відбувають-ся фазові переходи, один з яких суперйонний [5]. 
 Оптичне вбирання, люмінесценція, комбінаційне розсіяння світ-ла, дисперсія показників заломлення для кристалів Cu6PS5I достат-ньо детально досліджувалися в роботах [4, 6—8]. Нагадаємо, що при низьких температурах на краю оптичного вбирання спостерігають-ся екситонні смуги, які з підвищенням температури розширюються і повністю розмиваються при переході в суперйонний стан. У супе-рйонній фазі край оптичного вбирання має експоненційну форму, а його температурна поведінка описується правилом Урбаха [7]. В роботі [7] показано, що Урбахова поведінка краю вбирання в основ-ному обумовлена екситон-фононною взаємодією, а додаткове роз-миття краю вбирання викликане температурним та структурним розупорядкуванням кристалічної ґратниці, причому структурне розупорядкування в суперйонних провідниках складається з ста-тичної та динамічної компонент. 
 Тоді як оптичні властивості монокристалів Cu6PS5I достатньо де-тально вивчено, дослідження фізичних властивостей тонких плівок на їх основі тільки розпочинаються. Слід зазначити, що тонкі плів-ки на основі суперйонних провідників можуть знайти широке за-стосування при розробленні суперконденсаторів нового покоління 
[9]. 
 Метою даної роботи є дослідження спектрів оптичного пропус-кання та дисперсії показників заломлення відпалених тонких плі-вок Cu6PS5I, а також вивчення впливу відпалу на температурну по-ведінку таких оптичних параметрів як ширина оптичної псевдощі-лини, Урбахова енергія та показник заломлення. 
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 
Тонкі плівки Cu6PS5I наносилися на підкладку з кварцового скла за допомогою нереактивного радіочастотного магнетронного напоро-шення; швидкість нанесення плівок складала 3 нм/хв. Напоро-шення виконувалося при кімнатній температурі в атмосфері Ar. 
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Результати рентґеноструктурних досліджень свідчать, що щойно-напорошені плівки утворюються аморфними. Відпал плівок вико-нувався у вакуумі протягом 1 години при температурах 50°C та 
100°C. 
 Структурні дослідження, виконані для щойнонапорошених плі-вок з використанням сканівного електронного мікроскопа (Hitachi 
S-4300), вказали на формування однорідної двовимірної структури. Однорідність хемічного складу плівок підтверджено за допомогою методики енергодисперсійної Рентґенової спектроскопії, яка до-зволяє визначати хемічний склад у різних точках поверхні плівки. 
 З використанням еліпсометра ЛЕФ-3M (λ = 632,8 нм) було визна-чено показник заломлення та товщину щойнонапорошеної плівки, які складають відповідно 2,460 та 512 нм. Спектри оптичного про-пускання досліджувалися в інтервалі температур 77—300 К за до-помогою ґратчастого монохроматора МДР-3. На їх основі були оде-ржані спектральні залежності коефіцієнта вбирання та дисперсійні залежності показника заломлення для щойнонапорошених та від-палених тонких плівок. 
3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
На рисунку 1 наведено спектри пропускання щойнонапорошеної та відпалених при 50°C і 100°C тонких плівок Cu6PS5I. Видно, що з ві-дпалом відбувається розмиття високоенергетичної частини спект-рів пропускання, а також розширення, зміщення та зменшення ін-тенсивности в максимумах інтерференції. Результати температур-них досліджень спектрів пропускання, виконаних в інтервалі 77—
 
Рис. 1. Спектральні залежності ко-ефіцієнта пропускання при темпе-ратурі 300 К для щойнонапороше-ної (1) та відпалених при 50°C (2) і 
100°C (3) тонких плівок Cu6PS5I.
Рис. 2. Спектральні залежності кое-фіцієнта пропускання відпаленої при 
100°C тонкої плівки Cu6PS5I при різ-них температурах: (1) 100, (2) 150, 
(3) 200, (4) 250, (5) 300К.
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300 К, проілюстровано на прикладі тонких плівок Cu6PS5I, відпале-них при 100°C (рис. 2). Вони свідчать про довгохвильове зміщення високоенергетичної частини спектрів пропускання, яке узгоджу-ється з температурною поведінкою краю оптичного вбирання та ін-терференційних максимумів, для яких спостерігається зменшення пропускання в максимумах. 
 Аналіза спектрів вбирання відпалених плівок показала, що край оптичного вбирання в області його експоненційної поведінки в тон-ких плівках Cu6PS5I, подібно до монокристалів, описується прави-лом Урбаха [10] 
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де EU – Урбахова енергія (енергетична ширина краю вбирання); σ 
– параметер нахилу краю вбирання; α0 та E0 – координати збіжно-сти Урабахового «віяла» (наведені в табл.). Типові спектри краю оптичного вбирання для інтервалу температур 77—300 К проілюст-ровано на прикладі тонких плівок Cu6PS5I, відпалених при 50°C 
(рис. 3). 
 Зазначимо, що ширина оптичної псевдощілини *gE , визначена як спектральне положення краю вбирання при значенні коефіцієнта вбирання α = 103 см−1, при відпалі зменшується, тоді як Урбахова енергія EU зростає на 31%. Температурну поведінку Урбахового краю вбирання в тонких плівках Cu6PS5I можна пояснити електрон-фононною взаємодією (ЕФВ). Параметри ЕФВ визначалися по тем-
ТАБЛИЦЯ. Параметри Урбахового краю вбирання та ЕФВ щойнонапо-
рошеної та відпалених тонких плівок Cu6PS5I. 
Тонка плівкаЩойнонапорошена Відпалена при 50°C Відпалена при 100°C 
α0, см−1 2,07⋅105 1,91⋅105 2,15⋅105 
E0, еВ 3,152 3,249 3,297 
*
gE , еВ 2,008 1,801 1,764 
EU, меВ 217,5 273,4 284,6 
σ0 0,177 0,147 0,143 
pω , меВ 65,8 70,6 72,3 
θE, К 764 819 839 
(Eu)0, меВ 185,9 239,9 252,2 
(Eu)1, меВ 377,4 476,9 504,3 
* (0)gE , еВ 2,163 2,001 1,922 
*
gS  28,6 40,7 34,1 
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пературній залежності параметра σ (рис. 3) за формулою Мара [11] 
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де pω  – енергія ефективного фонона в одноосциляторному моде-лю, що описує ЕФВ; σ0 – параметер, зв’язаний зі сталою ЕФВ g співвідношенням σ0 = 2/3g (параметри pω  та σ0 наведено в табл.). Для щойнонапорошених та відпалених плівок Cu6PS5I параметер 
σ0 < 1, що є свідченням сильної ЕФВ [12]. Встановлено, що з відпа-лом ЕФВ посилюється (параметер σ0 зменшується), а енергія ефек-тивного фонона pω  збільшується (табл.). 
 Температурні залежності ширини оптичної псевдощілини та Ур-бахової енергії EU для тонкої плівки Cu6PS5I, відпаленої при 50°C, наведено на рис. 4. Показано, що температурні залежності *gE  та EU добре описується в межах моделю Айнштайна за допомогою спів-відношень [13, 14] 
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де * (0)gE  та *gS  – відповідно ширина оптичної псевдощілини при 
 
Рис. 3. Спектральні залежності ко-ефіцієнта вбирання відпаленої при 
50°C тонкої плівки Cu6PS5I при різних температурах: (1) 77, (2) 
200, (3) 300 К. На вставці наведено температурну залежність параме-тра σ. 
Рис. 4. Температурні залежності ши-рини оптичної псевдощілини *gE  (1) та Урбахової енергії EU (2) для відпа-леної при 50°C тонкої плівки 
Cu6PS5I. 
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0 К та безрозмірна константа; ( )0UE  та ( )1UE  – сталі величини; θE 
– температура Айнштайна, яка відповідає усередненій частоті фо-нонних збуджень системи невзаємочинних осциляторів. Одержані 
при описі залежностей * ( )gE T  та EU(Т) параметри * (0)gE , *gS , ( )0 ,UE  
( )
1U
E  та θE для тонких плівок наведено в табл., а температурні за-
лежності *gE  та Урбахові енергії EU, розраховані за формулами (3) і 
(4), представлено на рис. 4 суцільною та штрихованою лініями від-повідно. 
 У роботі [15] показано, що Урбахова поведінка краю вбирання та його форма визначаються впливом структурного та температурно-залежних типів розупорядкування, тобто Урбахова енергія EU за-писується у вигляді: 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
,stat ,dynU U U U U UT X T X X
E E E E E E= + = + + , (5) 
де ( )U TE  та ( )U XE  – відповідно внески температурно-залежних ти-
пів розупорядкування та структурного розупорядкування в EU; 
( )
,statU X
E  та ( ) ,dynU XE  – відповідно внески статичного структурного 
розупорядкування та динамічного структурного розупорядкування 
в ( )U XE . Статичне структурне розупорядкування ( ) ,statU XE  в супер-
йонних провідниках Cu6PS5I викликане структурними неоднорід-ностями, обумовленими високою концентрацією неупорядкованих вакансій міді, тоді як динамічне структурне розупорядкування 
( )
,dynU X
E  викликане швидким рухом мобільних йонів міді, що за-
безпечують високу йонну провідність [4]. 
 Слід зазначити, що перший доданок у правій частині (4) предста-вляє статичне структурне розупорядкування, тоді як другий – те-мпературозалежні типи розупорядкування: температурне розупо-рядкування, викликане тепловими коливаннями ґратниці, та ди-намічне структурне розупорядкування, обумовлене наявністю рух-ливих йонів у суперйонних провідниках. 
 Виявилося, що в щойнонапорошеній тонкій плівці Cu6PS5I абсо-лютне значення внеску статичного структурного розупорядкування в Урбахову енергію більш, ніж у 19 разів перевищує аналогічне значення для монокристалу, а його відносне значення зростає від 
49,7% в монокристалі до 85,5% у тонкій плівці. З відпалом віднос-ний внесок статичного структурного розупорядкування зростає до 
88,6%. 
 На основі інтерференційних спектрів пропускання були розрахо-вані дисперсійні залежності показників заломлення тонких плівок 
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Cu6PS5I у спектральному інтервалі 450—750 нм. На рисунку 5 проі-люстровано типові дисперсійні залежності показника заломлення в інтервалі температур 77—300 К для щойнонапорошеної тонкої плів-ки. Встановлено зростання дисперсії показника заломлення в коро-ткохвильовій області, а також збільшення величини показника за-ломлення з підвищенням температури (рис. 6). Відпал призводить до збільшення показника заломлення у відпаленій при 100°C плівці по відношенню до щойнонапорошеної на 6%. Виявлене збільшення показника заломлення при відпалі добре узгоджується зі зменшен-ням ширини оптичної псевдощілини в досліджуваних тонких плів-ках (табл.) 
4. ВИСНОВКИ 
Тонкі плівки суперйонного провідника Cu6PS5I наносилися на під-кладку з кварцового скла за допомогою нереактивного радіочастот-ного магнетронного напорошення, а їх відпал виконувався у вакуу-мі впродовж 1 години при температурах 50°C та 100°C. Виконано температурні дослідження спектрів пропускання щойнонапороше-них та відпалених плівок в інтервалі 77—300 К. Виявлено Урбахову поведінку краю оптичного вбирання у щойнонапорошених та від-палених плівках, а також одержано температурні залежності ши-рини оптичної псевдощілини та Урбахової енергії, які добре опису-ються в межах Айнштайнового моделю. Встановлено, що відпал плівок призводить до зменшення ширини оптичної псевдощілини, 
 
Рис. 5. Дисперсійні залежності по-казника заломлення для щойнона-порошеної тонкої плівки Cu6PS5I при різних температурах: (1) 77, (2) 
100, (3) 150, (4) 200, (5) 250, (6) 273, 
(7) 300 К. 
Рис. 6. Температурні залежності по-казника заломлення для щойнона-порошеної (1) та відпалених при 
50°C (2) і 100°C (3) тонких плівок 
Cu6PS5I. 
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збільшення Урбахової енергії, посилення ЕФВ та збільшення енер-гії ефективного фонона. За результатами інтерференційних дослі-джень розраховано дисперсію показників заломлення і виявлено збільшення показника заломлення у відпалених плівках. 
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